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SAMI  NV  AT  T  I  NG
T e m p l a t e  p o l y m e r i s a t r e  ( T P )  i s  e e n  s p e c i a a l  t y p e  v a n  p o l y m e r i s a t i e  w a a r -
b i 3  o l i g o m e e r k e L e n s  p r o p a g e f e n ,  t e r w i j l  z e  v o o r  e e n  g r o o L  d e e l  v a n  h u n
g r o e i t i j d  z i j n  g e c o m p l e x e e r d  a a n  e e n  a n d e r e  m a c r o m o l e k u u l ,  d e  t e m p l a t e .
I n  h e t  e e r s t e  h o o f d s t u k  w o r d t  e e n  a a n t a l  v o o r b e e l d e n  v a n  t e m p l a t e  s y s t e m e n
n ê n ê \ / ê n .  D e  m c c q l e  l P  s v s f p m e n  r i e n t n n p n  k i n e t i s c h e  k e n m e f k e n  V a n  e e n  V a n
d e  t w e e ,  d o o r  G ,  C h a l l a  e n  Y . Y .  T a n ,  v o o r g e s t e l d e  k i n e t i s c h e  m o d e l l e n .
D e z e  m o d e l l e n  b e s c h r i j v e n  i d e a l e  s y s t e m e n ,  w a a r i n  d e  Í n l e r a c t i e  t u s s e n
m o n o m e e r  e n  d e  t e m p l a t e  z e e r  s t e r k  ( t y p e  I ) ,  o f  j u l s t  z e e r  z h i a k  ( t y p e  I I )
i s .  H e t  k i n e t i s c h e  m o d e l  v o o r  h e t  b e s c h r i j v e n  v a n  h e t  t . y p e  I I  g e d r a g  w o r d t ,
i n  h e L  L w e e d e  h o o I d s t u k ,  g e b r u i k t  a l s  h e t  s t a r t p u n t  v o o r  e e n  n r e u w
m a t h e m a t i s c h  m o d e f .  D i t  m o d e l  b e v a t  o . a .  d e  b e s c h r i j v i n q  v a n  d e  i n i t i a t i e -
s L a p  e n  d e  j n i L i ë I e  p r o p a g a l r e  v a n  h e L  r a d i k a a l  i n  d e  v r i j e  o p l o s s i n g .  H e l
" b l a n k o "  r a d i k a a l  k a n  r e a g e r e n  m e t  e e n  a n d e r  r a d i k a a l  ( t e r m i n a t i e )  o f
c o m p l e r . e r e n  m e L  d e  t e m p l a t e  v ó ó r  d e  L e r m i n a t i e .  D e  g e c o m p l e x e e r d e  r a d r k a l e n
p r o p a g e Í ' e n  I a n g s  d e  t e m p - [ a t e  d o o r  m o n o m e e r  u i t  d e  o p l o s s i n q  o p  t e  p i k k e n .
D e  t e r m i n a t i e  v a n  d e  " t e m p l a t e  r a d i k a l e n "  v r n d t  p l a a t s  d o o r  r e a k t i e  m e t
e e n  t w e e d e  g e c o m p l e x e e r d  r a d i k a a f  o f  m e t  e e n  n i e t  g e c o m p l e x e e r d  r a d i k a a l
( c r o s s - t e r m i n a t i e ) .  D i t  m o d e l  w o r d t  h e t  g e m o d i f i c e e r d e  m o d e l  I I  ( m o d i f i e d
m e c h a n i s m  I I )  g e n o e m d .  H e t  m o d e l  w o r d t  u i t q e b r e i d  d o o r  r e k e n i n g  t e  h o u d e n
m e t  d e  m a t e  e n  i n v l o e d  v a n  p r e f e r e n t i e l e  a d s o r p t i e  v a n  m o n o m e e r  d o o r  d e
t e m p . l a t e .  D e  a d s o r p L i e  h e e f t  n i e L  a l l e e n  g e v o l g e n  v o o r  d e  v r j j e  m o n o m e e r
c o n c e n t r a t i e .  m a a f  b o v e n d j e n  i s  d e  p r o p a g a t i e  d o o r  m - r d d e l  v a n  q e a d s o r b e e r d
m o n o m e e r  a n d e r s ,  d a n  w a n e e r  h e t  m o n o m e e r  u i t  d e  o p l o s s i n q  w o r d t  o p g e p i k t .
H e t  m o d e l  b e s c h r i j f t  T P  s y s t e m e n  v a n  z o w e l  h e t  t y p e  I  a l s  I I  e n  w o r d t
d a a r o m  h e t  a l g e m e n e  m o d e l  ( g e n e r a l i z e d  m o d e f )  g e n o e m d .
H e L  g e m o d i f i c e e r d e  m e c h a n i s m e  I T  m o d e l  w o r d t  L o e g e p a s t  o p  e e n  v r o e g e r
T P  s y s t e e m ,  o n d e r z o c h L  d o o r  G o n s  c , s . ,  t . w .  m e t h y J m e l h a e r y l a a L  m e t
i s o t a k t  i s e h  p o l y ( m e t h y l m e L h a c c y l a a t )  a I s  L e m p l a t e  m e t  D M I  a l s  o p l o s m i d d e l .
D e  l n t e r a k t l e  t u s s e n  m o n o m e e r  e n  d e  t e m p l a t e  r s  z w a k  e n  a d s o r p t l e  v a n
monomeer  doo r  de  t emp la te  kan  wo rden  ve rwaa r f ccgd .  Doo r  geb ru i k  t e  maken
r r n n  d e  o r n o r i m o n l o I o, - - - ,  q e g e v e n s  k u n n e n  d e  c o é [ f i c i e n L e n  v a n  h e t  q e m o d i f i c e e r -
d e  m e c h a n i s m e  l l  m o d e l  w o r d e n  q e s c h a t .  l Y e t  d i t  m o d e l  w o r d t  a a n g e L o o n d
d a t  d e  a a n n a m e  g e m a a k t  d o o r  G o n s  c . s . ,  L . w .  d a t  a l l e  r a d i k a l e n  g e c o m p l e x e e r d
r a k e n ,  o n j u i s t  i s .  D e z e  a a n n a m e  h e e f t  q r o t e  q e v o l g e n  v o o r  d e  v e r d e r e
r e s u l t a t e n .  V e r d e r  g e e f t  d i t  m o d e l  e e n  v e r k . l a r i n g  v o o r  d e ,  t o t  n u  L o e
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o n b e g r e p e n ,  0 . 1 5  o r d e  i n  d e  i n i t i a t o r c o n c e n t r a t - i e  v o o r  d e  r e a k t i e s n e l - -
he id .  Het  a lgemene mode l  kan  worden toeqepast  op  een sys teem met  s te rke
in te rak t ie  tussen monomeer  en  de  templa te .
I n  h o o f d s t u k  d r i e  w o r d t  e e n  n i e u w  T P  s y s t e e m  u i t v o e r í g  o n d e r z o c h t  m . b . v .
c a l o r i m e t r i e .  D i t  s y s t e e m  h e e f t  e e n  m a t í g  s t e r k e  i n t e r a k t i e  t u s s e n  m o n o m e e f
e n  t e m p l a t e ,  z o d a L  z o w e l  e i g e n s c h a p p e n  v a n  h e t  t y p e  I  a l s  I I  T P  s y s t e e m
w o r d e n  v e r w a c h t .  H e t  m o n o m e e r  i s  m e t h a c r y l z u u r  ( M A A )  e n  d e  t e m p l a t e  i s
p o l y ( 2 - v i n y l p y r i d i n e )  ( P 2 V P ) .  V a n  P 2 V P  z i j n  z o w e l  d e  i s o t a k t i s c h e  ( i t )
a l s  d e  a l a k t i s c h e  ( a t )  v o r m  g e b r u i k t .  i n  h e t  e e r s L e  g e d e e l t e  v a n  d j t
d e r d e  h o o f d s t u k  w o r d e n  d e  k o n d i t i e s  z o  q e k o z e n  d a t  d e  p r e f e r e n L i ë l e
a d s o r p t i e ,  h o e w e l  a a n w e z i g ,  n i e t  m e r k b a a r . i s  e n  d u s  k a n  h e t  ( e e n v o u d i g e r )
qemod. i f i ceerde mechan isme I I  worden gebru j -k t  voor  he t  bepa len  van de  ver -
s c h i l l e n d e  c o ë f f i c i e n t e n .  M e t  d i t  m o d e l  k a n  d e ,  o o k  h i e r  a a n g e t r o f f e n ,
a f w r j k i n g  v a n  d e  n o r m a l e  0 . 5  o r d e  i n  i n i t i a t o r c o n c e n t r a t i e  v o o r  d e  r e a k t i e -
s n e l h e i d  w o r d e n  v e r k l a a r d .  D e  q e v o n d e n  0 . 2 5  o r d e  i n  i n i t i a t o r  w o r d t
v e r o o r z a a k t  d o o r d a t  e n e r z i j d s  h e t  o n g e s t o o r d  v e r l o p e n  v a n  d e  b l a n k o
reak t Íes  en  anderz i jds  he t  overwegen van de  b lanko-b lanko en  templa te-
t e m p l a t e  t e r m i n a t i e ,  t e r w i j l  c r o s s - t e r m i n a t i e  e e n  o n d e r g e s c h i k t e  r o l
spee l t .  Door  omstand igheden te  k iezen,  waarb i j  de  adsorp t ie  we l  merkbaar
i s ,  k u n n e n  o o k  d e  a n d e r e  p a r a m e t e r s  w o r d e n  b e p a a l d .  I n  a l l e  g e v a l l e n  l e i d t
d e  a a n w e z i g h e i d  v a n  d e  t e m p l a t e  L o t  e e n  v e r s n e l l i n g  v a n  d e  r e a k L i e s n e l -
h e i d .  D e z e  v e r s n e l l i n g  b l i j k t  t e  w o r d e n  v e r o o r z a a k t  d o o r d a t  d e  t e m p l a t e
d e  r a d i k a f e n  a f s c h e r m t ,  h e t g e e n  e e n  s t e r k  v e r t r a a q d e  t e r m i n a t i e  r e a k t i e
v a n  d e  t e m p l a t e  g e c o m p l e x e e r d e  r a d i k a l e n  t o t  g e v o l g  h e e f t .  D e  t e r m i n a t i e
kons tan ten  worden dr ie  dekaden k le iner .  D i t  heef t  een langere  levensduur
v a n  d e z e  r a d i k a l e n  t o t  g e v o l g .  D e  r e a k t i e  w o r d t  o n g e v e e r  l 0  k e e r  v e r s n e l d
i n d i e n  i t - P Z V P  i n  h e t  r e a k t i e m e n g s e f  a a n w e z i g  i s .  D e  v e r s n e l l i n g  i s
i e t . s  l a g e r  m e t  a t - P 2 V P ,  h e t g e e n  o . a .  h e t  g e v o l g  i s  v a n  e e n  m i n d e r  q o e d e
afscherminq van de  rad ika fen .  Het  vervanqen van DMF door  1 , l l -d ioxaan
verhoogd de  pre feren t ië le  adsorp t ie  van monomeer  door  de  templa te  en  de
r e a k t i e s n e f h e i d  n e e m t  t o e  m e t  e e n  f a k t o r  d r i e  t . o . v .  d e  T P  r e a k t i e  i n
DMF.  Deze eks t ra  versne l l inq  is  ech ter  n ie t  he t  gevo lg  van de  toegenomen
a d s o r p L i e ,  m a a r  v o l l e d i g  t o e  L e  s c h r i j v e n  a a n  e e n  g r o t e r e  f r a k l i e  v a n  d o o r
d e  t e m p l a t e  g e c o m p l e x e e r d e  b l a n k o  r a d i k a l e n ,  m . a . w .  m e e r  v r i j e  r a d i k a l e n
w o r d e n  g e c o m p l e x e e r d  v o o r d a t  t e r m i n a t . i e  k a n  o p t r e d e n .  E e n  o p l o s m i d d e l ,
waar in  geen comp- Iexer ing  op t reedt  (DMS0)  geef t  geen sne lhe ids toename in
d e  r e a k t i e s n e l h e i d .
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:a t ie  voor  de  reak t iesne l -
:  op  een sys teem met  s te rke
u i t v o e r i g  o n d e r z o c h t  m . b . v .
' rke  in te rak t ie  tussen monomeer
t  type  I  a ls  I I  Tp  sysceem
r  (MAA)  en  de  templa te  i s
o w e l  d e  i s o t a k t i s c h e  ( i t )
eers te  gedee l te  van d i t
n  da t  de  pre feren t ië Ie
3 n  d u s  k a n  h e t  ( e e n v o u d i g e r )
roor  he t  bepa len  van de  ver_
: ,  ook  h ie r  aanget ro f fen ,
lconcent ra t ie  voor  de  reak t ie_
'de  in  in i t ia to r  word t
,e r lopen van de  b lanko
.anko-b lanko en  templa te_
een ondergesch ik te  ro l
de  adsorp t ie  we l  merkbaar
a a l d .  I n  a l l e  g e v a l l e n  I e i d t
l l i ng  van de  reak t iesne l_
zaak t  doordat  de  templa te
raagde te rmina t ie  reak t ie
:vo lg  heef t .  De te rmina t re
: f t  een langere  levensduur
:  ongeveer  l0  keer  versne_Id
-s .  De versne l l ing  is
I  t s  van  een minder  goede
r  DMF door  1 ,4 -d ioxaan
r dool de template en de
. o . v .  d e  T p  r e a k t i e  i n
gevo lg  van de  toegenomen
-.n grotere frakt ie van door
r . w .  m e e r  v r l j e  r a d i k a l e n
:eden.  fen  op losmidde l ,
;een sne lhe ids toename rn
É e n  D S C - s c a n n i n g  t e c h n i e k ,  w a a r b i j  t i S d e n s  d e  p o l y m e r i s a L i e  d e  t e m p e r a t u u r
m e t  k o n s t a n t e  s n e l h e i d  w o r d t  v e r h o o g d ,  b l r j k t  e e n  s n e f l e  m e t h o d e  v o o r
h e t  b e p a l e n  v a n  d e  a k t i v e r i n g s e n e r g i e  v a n  b l a n k o  p o l y m e r i s a t i e  v a n  M A A .
Voor  de  TP reak t ie  van l4AA met  P2VP in  DMF is  de  gevonden ak t iver ings-
e n e r g i e  e c h t e r  s t e r k  s c a n s n e l h e i d - a f h a n k e l i j k .  D a a r o m  w o r d e n  v o o r  d í t
sys teem ook  iso therme met ingen gedaan.  B i j  d r le  tempera turen  worden de
r e a k t j e s n e l h e i d s - c o è f f  i c j e n t e n  v a n  h e t  g e m o d i f j c e e r d e  m o d e l  T i  b e p a a i d .
D e z e  c o è f f i c i e n t e n  w o r d e n  g e b r u i k t  o m  s c a n n i n g  c o n d i t i e s  t e  s i m u l e r e n .
D e  s i m u l a t i e s  t o n e n  a a n  d a t  d e z e  s c a n s n e l h e i d - a f h a n k e l i j k h e i d  h e t  g e v o l g
is  van he t  n Íe t  bere íken van de  evenwich tsconcent ra t ie  van de  templa te
r a d i k a a f  c o n c e n t r a t i e ,  m . a . w .  d e  s t e a d y - s t a t e  a a n n a m e  i s  h i e r  n i e t  t o e -
q e s L a a n .  B i 3  l a g e  t e m p e r a t u r e n  w o r d t  d e  a f w j j k i n q  v a n  d e  s t e a d y - s t a t e
concent ra t íe  q ro te r  met  toenemende scansne lhe id .
I n  h o o f d s t u k  v i e r  w o r d t  d e  c o m p l e x e r i n g  v a n  P M A A  e n  P 2 V P  b e t e r  b e s t u d e e r d .
In  D lvF word t  een 1  :  I  complex  gevormd.  B i j  tempera tuursverhogíng
verander t  DMF van een complexerend in  een n ie t -complexerend op losmidde l .
D i t  p u n t  l i g t  h o g e r  i n d i e n  i L - P 2 V P  i n  p l a a t s  v a n  a t - P 2 V P  w o r d t  g e b r u i k t .
I n  l r 4 - d i o x a a n  i s  d e  c o m p - [ e x e r r n g s w a r m t e  g r o t e r  d a n  j n  D M F .  I n  D M S O  v i n d t
qeen complexer ing  p laa ts .  Tens lo t te  h ,e rd  nog een verband gevonden tussen
de complexer ingswarmte  (exo term)  en  de  groo t te  van de  snefhe id  van
c o m p l e x e r i n g  v a n  v r i j e  o l í g o m e r e n  m e t  d e  t e m p l a t e .
l2r
